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 ber Verbindungen aus der Pyrrolreihe. 
Von Dr. G. L. Ciamician. 

(Vorli~ufige Mittheilung.) 

(kus dem Universit~tslaboratorium des Prof. v. Barth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 18800 

Vor ungefiihr einem Jahre hat Herr Dr. W e i d e l  in Gemein- 
schaft mit mir I nachgewiesen~ dass im nicht basischen Antheil 
des animalischen Theers sehr erhebliehe Mengen yon Pyrrol 
enthalten sind, und dabei auch zwei bisher unbekannte Homologe 
desselben, das Homo- und Dimethylpyrrol dargestellt. 

Herr Dr. W ei d el  hat das reiche Material mir zum weiteren 
Stadium Uberlassen, und es ist mir eine angenehme Pflieht~ ibm 
bei dieser Gelegenheit meinen Dank auszudrUcken. 

D a  die ausftihrliche Untersuchung dieser zum grSssten 
Theile ganz neuen Substanzen noch einige Zeit beanspruchen 
wird, so sollen hier einige Reactionen kurz besprochen werden~ 
um mir dadurch die Priorit~tt zur weiteren Ausarbeitung derselben 
zu wahren. 

Zun~tchst waren meine Versuche darauf gerichtet das ttomo- 
pyrrol dutch Oxydation in eine Carbopyrrols~ure zu verwandeln, 
weil ja  dadurch der strenge Beweis geliefert wird~ dass das Homo- 
pyrrol eine an Kohlenstoff gebundene Methylgruppe enthi~lt. 
Indess fiihrten alle Oxydationsversuche nicht zu dem gewUnschten 
Resultate. Es entstehen neben Kohlensi~ure~ Wasser~ Essigs~ture 
und Ammoniak sehr geringe Mengen einer nicht fliichtigen~ stick- 
stofflmltigen Siiure~ welche keine Carbopyrrolsgure ist und daher 
jedenfalls einem seeund~tren Processe ihre Entstehung verdankt. 

1 ,Studien iiber Verbindungen aus dem animalischen Theer." ,II.  Die 
nicht basischen Bestandtheile." Akad. Berichte, II. Abth, 80. Band, 
Octoberheft 1879. 
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Als Oxydationsmittel wurden Kaliumpermanganat in alkalischer 
und essigsauerer LSsung und Chromsi~ure in essigsauerer LSsung 
angewendet. Ebenso [erfolglos erwies sich die Oxydation des 
Methylhomopyrrols, welches analog der Darstellung des Methyl- 
pyrrols I aus Homopyrrolkalium und Jodmethyl bereitet wurde. 

Ich gelangte auf diese Weise zur Erkenntniss~ dass mit dem 
Pyrrol, Homopyrrol etc. als solehen, keine Resultate zu erzielen 
sind und w~thlte die Kaliumverbindungen dieser K(irper als Aus- 
gangspuakt fur meine weiteren Versuche, welche dann auch 
wirklich yon giinstigem Erfolge gekrSnt wurden. 

Von dem Gedanken geleitet, .dass sieh vielleicht die Imid- 
gruppe des Pyrrolkerns ~hnlich den Hydroxylgruppen der Phenole 
verhalten kSnnte, versuchte ich durch Einftihrung yon Kohlen- 
s~ure nach der K olb e'schen Methode direct vom Pyrrol zu einer 
Pyrrolcarbons~ure zu gelangen, and in der That wurde die Er- 
wartung dutch den Versuch gerechtfertigt. 

Wean man in einer tubulirten Retorte Pyrrolkalium im 
Kohlens~urestrom erhitzt, so destillirt die Hi~lfte des als Kalium- 
verbindung in Reaction tretenden Pyrrols tiber, und der Retorted- 
inhalt verwandelt sich d~bei in carbopyrrolsaures Kalium. ~ 

Die Reaction geht am besten zwischen 200 ~  220 ~ vor 
sich, obwohl sie schon bei 180 ~ beginnt und dauert bei 20 Grin. 
Pyrrolkalium drei bis vier Stunden. Die Ausbeute an Rohproduct 
ist nahezu die Theoretische. 

Das Ende der Reaction ist erreicht wenn keine Pyrrolditmpfe 
mehr entweichen; man li~sst im Kohlensi~urestrom erkalten und 
ltist den Retorteninhalt in Wasser auf, wobei sich immer kleine 
Mengen yon Pyrrol ausscheiden. Die vom Pyrrol befreite wi~sse- 
rige L(isung wird mit verdtinnter Schwefelsaure neutralisirt und 
mit _~ther ausgeschtittelt. 

Die auf diese Weise erhaltene Si~ure ist braunroth gefarbt 
und riecht noch nach Pyrrol. Die Reinigung derselben ist in 

1 Siehe: Lubavin: Siehe Zeit~chriff ftir Chemic I2] V, 399 un4 Ch. 
A. B e l l: Berichte der deutschen them. Gesellschaft. XI, 1810. 

2 Die Verbindung C~It 3 00K die naeh Analogie zun~ehst eat- 

stehcn miisste, habe ich vorl~ufig nieht isolirt. 
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Folge ihrer leichten Zersetzlichkeit mit grossen Schwierigkeiten 
verbunden. Man verfahrt am besten auf folgende Art: Die Roh- 
krystallisation wird in Wasser gelSst~ mit Thierkohle entf~trbt und 
mit Bleiacetat gef~llt. (Die S~ure gibt n~mlieh ein schwerlSsliches 
Bleisalz.) Der Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt 
filtrirt und das Filtrat mit Ather ausgeschiittelt. Man erhKlt ein 
weniger gefiirbtes Product~ welches abet zur Analyse noch nicht 
tauglich ist. Man 15st es wieder in Wasser~ entfarbt nochmals mit 
Thierkohle und entzieht der farblosen wi~sserigen LSsung die 
Si~ure mittelst Ather. Die auf diese Weise gereinigte Substanz 
lieferte bei der Analyse Zahlen~ welche zur Formel einer Pyr ro l -  
c a r b o n s ~ t u r e  fUhren: 

0'3012 Grm. Substanz gaben 0"5998 Grm. Kohlens~ure und 
0"1302 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 

Gefuuden 

C . . . . .  54"31 
H . . . .  4"80 

Berechnet ftir CsHsN0,) 
\ j -  

54"05 
4"50 

Diese S~ure ist aber mit der yon S c h w a n e r t  1 aus dem 
pyroschleimsauren Ammon und yon W e i d e l  und mir ~ aus dem 
Pyrocoll dargestellten Carbopyrrols~ure nicht identiseh. 

Sie unterscheidet sich yon dieser schon durch ihre grosse 
Unbest~ndigkeit. Die neue Saure zersetzt sich beim Liegen an der 
Luft~ beim Kochen ihrer w~sserigen LSsung und auch beim lang- 
samen Abdunsten ihrer ~therischen LSsung~ indem sic sich 
roth f~rbt und Kohlensaure abspaltet. Sic l~sst sich selbst im 
Wasserstoff- und Kohlensnurestrom nut unter starker Zersetzung 
sublimiren, w~hrend S c h w a n e r t ' s  Saure sehr leicht und fast 
unzersetzt sublimirbar ist. Beim Versuch die S~ure dureh Erhitzen 
im Vaccum zu sublimiren, zerF~llt sic ganz g'latt, ohne sich 
merklich zu farben, unter hef~igem Aufbrausen in Kohlens~ure 

1 Ann, Chem. Pharm. 116, 274. 
2 ,,Studien tiber Verbindungen aus dem animalischen Theer. IV. 

Verhalten des Knoehenleim bei der trockenen Destillation." Monatshefte 
fiir Chemic etc. I. Band, IV. tteft, pag. 286. 
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und Pyrrol. Sie krystallisirt in feinen Nadeln und schmiltzt, wenn 
sic im zugeschmolzenen ROhrchen erhitzt wird, unter partielier 
Zersetzung bei 161 ~ his 162 ~ w~thrend die gewShnliche Carbo- 
pyrrolsi~ure in Bliittchen krystallisirt und sich erst bei 191"5 ~ 
unter Zersetzung verfiiissigt. 

Ich will diese neue S~ture, welche also mit der g'ew~hnlichen 
Carbopyrrols~ture isomer ist, und fur welch letztere ich die Be- 
zeichnung s a C a rb o p y r r o 1 s g u 1" e" vorschlage, ,, ~ C a r b o p y r- 
r o l s i i u r e  ~ uennen. 

Ich babe yon der neuen Sgure noch ein Barytsalz durch Neu- 
tralisiren ihrer w~tsserigen LSsung mitBarytwasser und abdampfen 
im Vacuum 1 dargestellt ,  welches in dicken, g'liinzenden Nadeln 
krystallisirt, wiihrend das Baryumsalz der g'ewShnlichen Carbo- 
pyrrols~ture kleine Bliittchen bildet. 

0"2154 Grin. des im Vacuum tiber Schwefelstture getrock- 
neten Salzes g'aben 0"1401 Grin. BaSO 4. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir (CsH4NO~)2Ba 

Ba . . . . .  38"26 38"37 

Ebenso wie das Pyrolkalimn verh~tlt sich auch das Homo- 
pyrrolkalium gegen Kohlens~ture~ welches in ganz entsprechender 
Weise zu einer , H o m o c a r b o p y r r o l s ~ t u r e  ~' fiihrt, yon welcher 
ich vorli~ufig nut eine Analyse des Barytsalzes mittheilen will: 

0.4219 Grm. Substanz gaben 0"2542 Grin. BaSO~. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gef ' unden  (CsH3CH~N0~)2Ba 

Ba . . . . .  35'43 35"59 

Es ist zu erwarten, dass aueh das Dimethylpyrrolkalium sich 
~thulich verhalte. 

1 Beim Abdampfen der wi~sserigea SalzlSsung am Wasserbad bildet 
sich dutch Zersetzung immer etwas Baryumcarbonat. 
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DiG MSglichkeit in die Kaliumverbindung'en des Pyrrols und 
seiner Homologen direct Kohlensiiure einzufiihren~ liess es wahr- 
scheinlich erscheinen~ dass auch andere Kaliumverbindungen yon 
Imiden sich ~thnlich verhalten warden. Ein in dieser Absicht mit der 
Kaliumverbindung des C a r b a z o 1 s ausgeftihrter Versuch flihrte 
auch wirklich zum gewUnschten Resultat. Ich behalte mir vor~ 
demniichst dartiber, sowie auch tiber das Verhalten anderer i~hnlich 
constituirter Kaliumverbindung'en stickstoffhaltiger Substanzen 
geg'en Kohlensliure~ ausfUhrlich zu berichten. 

Das eben beschriebene den Phenolen i~hnliche Verhalten des 
Pyrrols und seiner Homologen g'eg'en Kalium und Kohlensi~ure 
veranlasste reich zu versuchen dig Kaliumverbindungen der Homo- 
logen des Pyrrols durch schmelzendes Atzkali in die ent- 
sprechenden Carbonsguren iiberzufUhren. 

Tri~gt manHomopyrrolkalium in schmelzendesAtzkali ein, so 
schwimmt anf~tnglich die verfiUssigte Kaliumverbindung auf dem 
geschmolzenen Kalihydrat; nach kurzerZeit~stellt sich cine Wasser- 
stoffentwicklung ein~ welche his zum vollst~tndigen Verschwinden 
der 51ig'en Schichte anhglt, was bei 5 Grm. Homopyrrolkalium 
etwa eine halbe Stunde dauert. Man erhalt aus der mit verdtinnter 
Schwefelsaure neutralisirten wasserigcn L(isung' der Schmelze 
durch Ausschtitteln mit Ather einen krystallisirten K(irpe5 
welcher die Eig'euschaften der Carbopyrrols~turen besitzt. 

Nach entsprechender Reinigung wurde ein Barytsalz dar- 
gestellt~ welches dig Formel eines c a r b o p y r r o l s a u r e m  Ba- 
r y u m s  hatte: 

0"3125 Grin. des Salzes g'aben 0"2060 Grm. BaSO 4. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ftir (CsI~4N09)oBa 

Ba . . . . .  38"75 38"37 

Die auf diese Art gewonnene Substanz scheint aber kein ein- 
heitlicher KSrper~ sondern tin Gemenge der beiden Carbopyrrol- 
s~uren zu sein. Sic schmilzt n~tmlich bei 175 ~ his 180 ~ und 
erscheint unter dem Mikroskop als ein Gemenge yon YNadeln und 
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Bl~ittchen. Das im ThierS1 v0rkommde bet 146 ~ sicdende Homo- 
pyrrol ist daher wahrseheinlieh ein Gemisch yon zwei Isonmren. 
Die weitere Untersuchung wird dartiber Aufkl~,trung verschaffcn. 

Ausser der eben besprochenen wurden vorlltufig nur mit dem 
Pyrrolkalium noch folgende Reactionen mit Erfolg ausgettihrt. 

Tr:,tgt manPyrrolkalium in Chloroform das mit tier 100-fachen 
Menge absoluten Ather verdUnnt wurde, ein, so erhitzt sieh die 
Fliissigkeit zum Sieden und es entsteht neben Chlorkalium ein 
neuer Ktirper yon stark alkaliseher Reaction. Die yore gebildeten 
Chlorkaliunl abfiltrirte Fltissigkeit, wird mit verdtinnter Salzsiture 
geschtlttelt und die salzsauere L~sung nlit Kalilauge destillirt. Man 
erhiilt so ein farbloses, naeh Pyridin und Chinolin rieehendes, in 
Wasser liisliches 01, welches bet ungef~thr 85~ siedet. Es ist ehlor- 
haltig und gibt mit Queeksilberchlorid einen weissen in Salzs~turc 
l(isliehen Niedersehlag. Es verbindet sich mit Chlorwasscrstoff 
s~ure zu einem in langen, strahlig gruppirten Nadeln krystallisi- 
renden Salz, welches Platinehlorid redueirt. 

Ebcnso wie auf Chloroibrm reagirt das Pyrrolkalimn auf 
geehlorte oder gebromte Essigs~ure. L:isst man auf Monobrom- 
essigs~ture-.~thylitther in :,ttheriseher L~sung Pyrrolkalium ein- 
wirkcn, so entsteht neben Bromkalium ein saueres diekflUssiges 
Liquidum, welches ein zerttiessliches Natriumsalz und ein sehwcr- 
ltisliehcs Silbersalz gibt. Es verbindet sich auch mit Queeksilber- 
ehlorid zu ether in Wasser unltisliehen, in Salzsiture l(~sliehen 
D oppelv er bin dung. 

Brom wirkt in ~therischer L~isung aueh sehr heftig auf das 
Pyrrolkalium Gin, ohne es in Pyrrolroth zu vcrwandeln und gibt 
neben Bromkalium einen in Ather lOsliehen, bromhaltigeu, in 
Nadeln krystallisircnden K~rper. 

Wie sehon erwiihnt, hoffe ieh in nicht allzu langer Zeit aus- 
fithflich tiber diese Reactionen und die dabei gebildeten Producte 
beriehten zu kSnnen. 

45 
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